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Abb. 2. Positiv-FAB-Massenspektrum des Catenanden 13 mit para-Nitrobenzylal-
kohol als Matrix (abgebildet ist der m/z-Bereich von 200 bis 1400; die Signale bei
m{z 307.1 und m/z 460.1 stammen von para-Nitrobenzylalkohol). Das Signal bei
mjz 1185.2 stammt vom Ion [Catenand — H*), das Signal bei m/z 593.2 vom Ion
[32gliedriger Makrocyclus — H*]. Die Abwesenheit von Signalen im Bereich zwi-
schen dem Molekiilion und den individuellen Makrocyclen ist charakteristisch fiir
Catenane [16]. I = Intensitit.

die ausschlieBliche Bildung des Catenats 12 beim Ring-
schluB.

[2]-Catenane konnten auf einfache Weise und in sehr guten
Ausbeuten durch intramolekulare Olefinmetathese hergestellt
werden. Diese Methode stellt ein universell verwendbares Werk-
zeug zur effizienten Synthese von [n]-Catenanen, molekularen
Knoten und topologisch verwandten Systemen zur Verfliigung.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir die Ruthenium-katalysierte Ringschlullmetathese:
Unter AusschluB von Sauerstoff und Wasser werden 5 Mol- % des Katalysators 1in
Dichlormethan zu einer 0.01 M Lésung des Diolefins (typischerweise 200 bis
900 mg) in Dichlormethan gegeben. Nach 6 h Riihren bei Raumtemperatur wird
nochmals die gleiche Menge an Katalysator zugesetzt und weitere 6 h geriihrt.
AnschlieBend wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und das erhaltene Roh-
produkt durch wiederholte Sdulenchromatographie (Kieselgel, Dichlormethan/
Methanol, 96/4 v/v) gereinigt. Die [2]-Catenate werden als burgunderfarbene Fest-
stoffe erhalten. Alle Verbindungen wurden durch NMR-Spektroskopie, FAB-Mas-
senspektrometrie und Elementaranalysen charakterisiert.
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Azofarbstoff-Rotaxane**

Sally Anderson,* Tim D. W. Claridge und
Harry L. Anderson*

Azofarbstoffe bilden die groBte und kommerziell wichtigste
Klasse synthetischer Farbstoffe.['! Durch die Wechselwirkung
mit Cyclodextrinen (CD) kann ihre Stabilitit, Loslichkeit und
Aggregation kontrolliert werden.”? Durch Rotaxanbildung
konnen diese labilen Verbindungen zu stabilen, eingekapselten
Chromophoren umgesetzt werden, wobei der Farbstoff inner-
halb des CD-Hohlraums dauerhaft geschiitzt ist. Rotaxane die-
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ser Art sind unseres Wissens bisher nicht beschrieben.’®! Wir
haben hydrophobe Wechselwirkungen genutzt, um eine Reihe
wasserloslicher Rotaxane mit Azofarbstoffen herzustellen
(Schema 1)1

Bei Zugabe des Azobenzoldiazoniumsalzes 1a zu einer wib-
rigen Losung des f-Naphthols 2 bei 0--5°C wurde die Losung
in Gegenwart des «-CDs 3a oder -CDs 3b sofort tief purpur-
farben. Im Papierchromatogramm traten ein Rotaxan mit
hohem R;-Wert (4a < 3a bzw. 4a < 3b) sowie der nicht-
eingeschlossene Farbstoff 4a auf (kleiner R;-Wert). Dieser ist in
Wasser schlecht 16slich und konnte daher von den Rotaxanen
durch Zentrifugieren getrennt werden. Die Rotaxane 4a = 3a
und 4a < 3b wurden durch Papierchromatographie und Um-
kristallisieren gereinigt (Ausbeute 12 bzw. 15%). Das Tolidin-
diazoniumsalz 1b konnte zwar durch Reaktion mit 2 in Gegen-
wart des f-CDs 3b unter analogen Bedingungen zum Rotaxan
umgesetzt werden, allerdings nicht in Gegenwart des «-CDs 3 a:
1b ist offensichtlich zu groB fiir eine Einlagerung in den Hohl-
raum von 3a. Das Rotaxan 4b = 3b wurde in 6% Ausbeute
erhalten.

Die drei Rotaxane wurden vollstindig durch 'H- und !3C-
NMR-Spektroskopie sowie Negativ-Ionen-ESI-Massenspek-
trometrie charakterisiert (Tabelle 1).1) Der intensivste Mole-
kulionen-Peak der Massenspektren ist jeweis auf das Tetraanion
zuriickzufithren, das durch Abspaltung von vier Natriumionen
gebildet wird. Aus den NMR-Spektren geht hervor, daBl die
Symmetrie des CDs auf den Farbstoff iibertragen wird und da-
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Schema 1. Synthese wasseridslicher Azofarbstoff-Rotaxane.

Tabelle 1. Ausgewdhlte physikalische und spektroskopische Daten von 4a < 3b,
4a < 3c und 4afa).

4a=3b: '"H-NMR: 6 =16.79 (s, 1H, H(E)), 16.47 (s, 1H, H(E)), 8.51 (d,
J=8Hz, 1H, H(A")),8.44(d, J = 8 Hz, 1H, H(A)), 8.28 (s, 1 H, H(D/D")), 8.26 (s,
1H, H(D/D%), 8.14 (d, / = 9 Hz, 2H, H(G"), 8.02 (d, = 9 Hz, 2H, H(G)}, 8.0—
7.9 (m, 7H, H(C), H(C), H(F), H(F), H(B")), 7.87 (d, J = 9 Hz, 1 H, H(B)), 5.70
(d, J =7Hz, 7H, OH-2), 5.60 (br. s, 7TH, OH-3),4.79 (d, J = 3 Hz, 7H, H-1), 4.49
(t,/ = 5Hz, 7H, OH-6), 3.7—3.1 (m, 42H, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6); '*C-NMR:
6 =174.13, 173.53, 150.37, 150.25, 146.94, 146.77, 144.81, 14456, 141.14,
140.74, 139.80, 139.52, 133.29, 133.14, 130.87, 130.54, 128.35, 127.83, 126.77,
126.58, 125.76, 125.49, 124.57, 124.47, 122.22, 121.37, 118.06[b],. 101.85, 81.11,
73.01, 72.39, 71.88, 59.61; UV/Vis: 4,,(loge) = 567 nm (4.75); Negativ-Ionen-
ESL-MS: mjz: 4933 [M—4Na']*", 6581 [M—4Na*+H*P, 9877
[M — 4Na* +2H*)*"; entsprechend C,,Hy N¢Na,0,,S,.

4a<3c: '"H-NMR: 6 =16.19 (s, 2H, H(E)), 8.32(d, J = 8 Hz, 2H, H(A)), 8.29 (s,
2H, H(D)), 7.96 (s, 2H, H(C)), 7.93 (d, J = 8 Hz, 2H, H(B)), 6.99 (ABq, J = 8 Hz,
8H, H(F/G)), 6.93 (s, 8H, Cyclophanarene), 3.64 (s, 24H, OMe), 3.5—2.6 (m,
32H, N*CH,, N*CH,CH, und OCH,), 1.32 (m, 8H, OCH,CH,), 1.17 (t,
J=7Hz, 12H, N*CH,CH,); *C-NMR: § =171.07, 152.86[b], 149.67, 146.94,
144.66, 141.46, 138.14, 13526, 132.43, 130.35, 127.08, 126.28, 125.74, 123.57,
120.53, 117.63, 104.01, 70.97([b], 55.86, 54.92, 42.68, 28.01, 25.05, 6.67; UV/VIS:
Zman(lOge) = 567 nm (4.82); Negativ-lonen-ESI-MS: m/z: 9204 [M — 2Na*}*~;
entsprechend CyoH,,N3Na,0,.S,.

4a: 'H-NMR: § =16.18 (s, 2H, H(E)), 8.42 (d, J = 8 Hz, 2H, H(A)), 8.26 (s, 2H,
H(D)), 8.06 (ABq, J = 9 Hz, 8H, H(G), H(F)), 7.91 (br. s, 2H, H(C)), 7.83 (d,
J=8Hz, 2H, H(B)); UV/VIS: 2,.(loge) =562 nm (4.71); Negativ-lonen-
ESI-MS: m/z: 2096 [M —4Na*]*", 2799 [M —4Na*>+H*]?", 4202
[M —4Na*+2H*]?>"; entsprechend C,,H,;N¢Na,0,,S,.

[a] "H-und **C-NMR-Spektren (500 bzw. 125 MHz) wurden in [D4]DMSO aufge-
nommen, UV/Vis-Spektren in DMSO (wenn nicht anders angegeben). [b] Zwei
gleiche Signale.
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durch dessen Endgruppen chemisch nicht mehr &quivalent sind.
Die Symmetrie des CDs bleibt dagegen erhalten, da es auf
der NMR-Zeitskala relativ zum Gastmolekiil schnell rotiert. In
[D]DMSO aufgenommene 'H-NMR-Spektren weisen scharfe,
gut aufgeloste Signale fiir die Hydroxygruppen auf. Bei 6 = ca.
17 treten zwei Signale der an Wasserstoffbriicken beteiligten
Phenol-OH-Gruppen auf, die sich an den Enden der Rotaxane
befinden. Die 'H-NMR-Signale fiir 4b = 3b wurden anhand
von 1D-NOESY- und 2D-COSY-NMR-Spektren zugeord-
net. Langreichweitige, schwache NOE-Effekte wurden durch
1D-Doppelpuls-Feldgradienten-Spin-Echo-(DPFGSE)NOESY -
Experimente nachgewiesen.l®) Ein weiterer komplementirer
Satz von NOE-Effekten liegt an jedem Rand des CDs vor (Sche-
ma 2): So treten beim Naphthalinproton H(A") NOE-Effekte zu
den Hydroxyprotonen OH-2 und OH-3 sowie zum benachbar-
ten inneren CD-Proton H-3 auf, bei H(A) dagegen solche zu
OH-6 und H-6, die sich am entgegengesetzten Rand des CDs
befinden. Sowohl H(G’) als auch H(I) weisen NOE-Effekte zu
H-5 und H-3 auf, die sich an der inneren Oberfliche des CDs
befinden; somit wird der Hauptteil des Farbstoffs vom CD ein-
geschlossen.

Wir haben auBlerdem Rotaxane aus Azofarbstoffen und dem
Cyclophan 3¢ synthetisiert.[”) In Gegenwart dieses Cyclophans
lieferten 1a und 1b mit 2 ausschlieBlich die Produkte 4a — 3¢
bzw. 4b = 3¢ (Ausbeute 46 bzw. 40%); lediglich einige Neben-
produkte wurden durch Abspaltung der Diazogruppe gebildet,

Na0;S$

die Farbstoffe 4a bzw. 4b wurden nicht erhalten. Die Rotaxane
fielen aus der Reaktionsmischung als Salze [4a < 3¢]*~-[3¢]**
und [4b = 3¢}> ™ -[3¢c]?* aus, die abfiltriert, sdulenchromatogra-
phisch getrennt und anschlieBend durch Ionenaustauschchro-
matographie zu den Natriumsalzen umgesetzt wurden. Die 'H-
NMR-Spektren dieser Cyclophan-Rotaxane sind wesentlich
einfacher als die der CD-Analoga, da die Cyclophane héher
symmetrisch sind und die Signale der Gastverbindung wegen
des aromatischen Ringstroms der Cyclophane verschoben wer-
den. So werden bei 4b = 3¢ die Signale fiir H(F), H(G), Me(J)
und H(I) um AS = 0.90, 2.08, 0.51 bzw. 1.75 hochfeldverscho-
ben, ein Hinweis darauf, daB sich diese Protonen innerhalb des
Cyclophanrings befinden. Auch die DPFGSE-NOESY-Experi-
mente ergaben, daf3 der Hauptteil des Farbstoffs im Cyclophan-
hohlraum auftritt. Einige der auftretenden NOE-Effekte sind in
Schema 2 dargestellt.

Die Synthese von Azofarbstoff-Rotaxanen kann demnach
durch hydrophobe Wechselwirkungen gesteuert werden. Als
Makrocyclen dienten sowohl Cyclodextrine als auch Cyclo-
phane. Die Cyclophan-Rotaxane wurden in hoherer Ausbeute
erhalten und sind spektroskopisch leichter zu charakterisie-
ren. Alle Rotaxane sind besser 13slich (in den meisten Losungs-
mitteln) als die entsprechenden ,,freien Farbstoffe. Dariiber
hinaus aggregieren sie in geringerem AusmaB als ihre
nichteingeschlossenen Analoga: So bildet 4a ein stabiles Di-
mer in Wasser (K=2x103M™ 1), 4b<23b dagegen nicht
(K<20M 1.8 Gegenwirtig untersuchen
wir, wie sich die Rotaxanbildung auf die Sta-
bilitit und Photochemie!® dieser Farbstoffe
auswirkt.

Experimentelles

4a < 3b: NaNO, (41 mg, 0.59 mmol) wurde zu einer
Losung von 4,4'-Diaminoazobenzol (60 mg, 0.28 mmol) in
wiBriger HCI (0.1 M, 10 mL, 1.1 mmol) bei 0-5°C gege-
ben. Nach 1 h Rithren wurde eine wiBrige Ldsung von 3b
(11.4 mm, 70 mL, 0.80 mmol) zugegeben und das Gemisch
bei 0-5°C 30 min geriihrt. Diese Lésung wurde einem Ge-
misch aus 2 (200 mg, 0.56 mmol) und Na,CO; (99 mg,
0.93 mmol) in Wasser (8 mL) zugefligt. Nach 3 h Riihren
bei 20 °C wurde NaOAc (15 g) zugesetzt und das Gemisch
auf 80 °C erwidrmt. Der Niederschlag von 4 a wurde durch
Zentrifugieren entfernt. Das Produkt wurde aus der Mut-
terlauge mit Aceton gefillt, mit heiBem Ethanol gewaschen,
in Wasser geldst und durch Zugabe von Ethanol ausgefillt,
anschlieBend mit MeCN:H,0O (1:1) papierchromatogra-
phisch (Whatman 3MM) gereinigt und aus einer Losung
von DMSO:H,0 (1:1) durch Hinzufiigen von Aceton um-
kristallisiert; Ausbeute 89 mg (15%).

4a < 3¢: NaNO, (20mg, 0.29 mmol) wurde zu einer
Ldsung aus 4,4'-Diaminoazobenzol (30 mg, 0.14 mmol) in
wiBriger HCI (0.19 M, 3 mL, 0.58 mmol) bei 05 °C zuge-
geben. Nach 1 h Rithren wurde eine wifrige Ldsung von 3¢
(21 mm, 20 mL, 0.42 mmol) zugegeben und das Gemisch
bei 0—5°C 30 min geriihrt. Diese Lésung wurde einem Ge-
misch aus 2 (98 mg, 0.28 mmol) und Na,CO, (50 mg,
0.47 mmol) in Wasser (2 mL) zugefiigt. Nach 1 h Rithren
wurde der Feststoff durch Zentrifugieren abgetrennt und
anschlieBend durch Flash-Chromatographie gereinigt (Sili-
cagel, MeOH:2m NH,CHO,:MeNQO, 16:2:1). Das Eluat
wurde auf 10% seines urspriinglichen Volumens eingeengt,
das ausgefallene Rotaxan abfiltriert, mit einer geringen
Menge Wasser gewaschen und im Vakuum bei 100°C/
0.01 mm Hg getrocknet, um Reste von Ammoniumformiat
zu entfernen. Durch Ionenaustauschchromatographie an
Na*Dowex-50 WX 8-400 (10 g) wurden die Kationen aus-
getauscht. Das Produkt wurde aus DMSO:H,O (1:1)
durch Zugabe von Ethanol umbkristallisiert. Ausbeute
122 mg (46%).

Schema 2. Strukturen der Rotaxane 4b < 3b und 4b < 3¢ sowie einige der auftretenden NOE-Effekte

(doppelte Pfeile deuten NOE-Effekte in beiden Richtungen an).
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Friedel-Crafts-g-Silylvinylierungen**

Masahiko Yamaguchi,* Yoshiyuki Kido, Akio Hayashi
und Masahiro Hirama

Die Friedel-Crafts-Reaktion ist eine wichtige Methode zur
Umwandlung von aromatischen C-H- in C-C-Bindungen. Wih-
rend Friedel-Crafts-Alkylierungen und -Acylierungen in der or-
ganischen Synthese hiufig verwendet werden, sind entsprechen-
de Vinylierungen noch nicht gegliickt. Versuche zur Vinylierung
mit Ethin oder Vinylhalogeniden lieferten Polymere, 1,1-Diaryl-
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ethane und andere Verbindungen, sogar wenn die Arene in
groBem Uberschul vorlagen.!! Dies liegt daran, daB die viny-
lierten Produkte unter den Reaktionsbedingungen instabil sind.
Sogar bei 2-Propenylierungen wurden die gewiinschten Produk-
te nur in sehr niedrigen Ausbeuten erhalten, und es entstanden
viele weitere Produkte.!?’ Die niedrige Effizienz, mit der die
elektrophile Spezies gebildet wird, kdnnte ein weiterer Grund
dafiir sein, daB3 elektrophile Vinylierungen fehlschlugen. Wir
berichten hier liber die GaCl,-vermittelte Friedel-Crafts-(£)-5-
Silylvinylierung aromatischer Kohlenwasserstoffe. Diese Reak-
tion, eine direkte C,-Olefinierung von Arenen,!! verlduft iiber
neuartige Organogallium-Intermediate.

Ein aromatischer Kohlenwasserstoff (1 Moldquiv.) wurde in
Gegenwart von GaCl, (3 Aquiv.) in einem Gemisch aus Di-
chlormethan und Methylcyclohexan bei —78 °C mit Trimethyl-
silylacetylen (3 Aquiv.) umgesetzt. Nach 30 Minuten wurde in
Diethylether geléstes Methyllithium (9 Aquiv.) zugegeben, wo-
rauf das (E)-[(B-Trimethylsilyl)vinyl]aren nach wiBriger Auf-
arbeitung erhalten wurde (Schema 1). Die C-C-Bindung bildete
sich am B-Kohlenstoffatom von Silylacetylen, das Produkt ist
laut '"H-NMR-spektroskopischer Untersuchung (E)-konfigu-
riert. Mit nur je einem Aquivalent Silylacetylen und GaCl, war

Z 1)GaCl, ANy SMes
v I + Ho=csiMe; —— /

A 2) MeLi S

R 3) H,0

Me’

Me
¢
5) * Me

54%[a] 76%, 49%[b], 41%[c]  59%

<*j)([ﬂ KMS

Me Me
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© * )

)
131

68% 59% 57%
Me Me
Me
>, QO U0
+ [1]
[1.5] + +
58% 67% 41%|[a,d]
Me Me ‘
0, W o
A ¥ © +
Me +
53%la,d], 36%]c] 50% 51%

Schema 1. GaCl;-vermittelte §-Silylvinylierungen von Arenen. Die Reaktionsstel-
len der Ausgangsverbindungen sind durch Pfeile markiert; die relative Regioselekti-
vitdt ist jeweils in eckigen Klammern angegeben. [a] Gaschromatographisch
bestimmte Ausbeute. [b] Lésungsmittel Chlorbenzol. [c¢] Molares Verhiltnis
GaCl,:Acetylen:Aren =1.0:1.0:1.0. [d] Molares Verhiltnis GaCl,: Acetylen: Aren
=2.0:2.0:1.0.
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